(19) 



J 



Europaisches Patentamt 
European Patent Office 
Office europeen des brevets 



(12) 



(43) Veroffentiichungstag: 

1 8.06.2003 Patentblatt 2003/25 

(21) Anmeldenummer: 02026979.1 

(22) Anmeldetag: 04.12.2002 



(H) EP 1 319 640 A2 

EUROPAISCHE PATENTANMELDUNG 

(51) intci7: C04B 41/86, F16D 69/02 



(84) 


Benannte Vertragsstaaten: 


• Gruber, Udo 




AT BE BG CH CY CZ DE DK EE ES Fl FR GB GR 


86356 Neusass (DE) 




IE IT LI LU MC NL PT SE SI SK TR 


• Kienzle, Andreas, Dr. 




Benannte Erstreckungsstaaten: 


86672 Thierhaupten (DE) 




AL LT LV MK RO 


• Rosenlocher, Jens 


(30) 




86153 Augsburg (DE) 


Prioritat: 13.12.2001 DE 10161218 


• Zimmermann-Chopin, Rainer, Dr, 
86679 Ellgau (DE) 


(71) 


Anmelder: SGL CARBON AG 






65203 Wiesbaden (DE) 


(74) Vertreter: Deckers, Hellmuth, Dr. 
Patentanwaltskanziei Zounek, 


(72) 


Erfinder: 


Industriepark Kalle-Albert, 


• 


Bauer, Moritz 


Rheingaustrasse 190-196 




86153 Augsburg (DE) 


65174 Wiesbaden (DE) 


• 


Christ, Martin, Dr. 
86517 Wehringen (DE) 



(54) Verfahren zum Oxidationsschutz f aserverstarkter Verbundwerkstoffe 



(57) Verfahren zum Oxidationsschutz faserver- 
starkter, kohlenstoffhaltiger Verbundwerkstoffe, deren 
Matrix zumindest in der Randschicht Siliciumcarbid 
(SiC), sowie Silicium (Si) und/oder Siliciumlegierungen 
enthalt, umfassend die Schritte a) Impragnieren des 
Verbundwerkstoffs mit einer waBrigen, phosphathalti- 
gen Losung, b) Trocknung, c) Warmebehandlung bei ei- 
ner Temperatur, welche wenigstens ausreicht, um die 



getrocknete Losung in nicht fosliche Verbindungen um- 
zuwandeln, die zur Ausbildung eines selbstheilenden 
Glases geeignet sind, wobei der Verbundwerkstoff vor 
dem Schritt a), zwischen den Schritten a) und b), wah- 
rend oder nach dem Schritt b) und/oder c) zur Ausbil- 
dung von Siliciumoxid (Si0 2 ) oxidierend behandelt wird 
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Beschreibung 

[0001] Die Erfindung betrifft ein Verfahren zum Oxi- 
dationsschutz faserverstarkter kohlenstoffhaltiger Ver- 
bundwerkstoffe, gemaB dem Oberbegriff von Anspruch 

1. 

[0002] Bei solchen faserverstarkten kohienstoffhalti- 
gen Werkstoffen besteht das Problem, daB der Kohlen- 
stoff insbesondere bei Anwendungen unter hoherer 
Temperatur zur Oxidation neigt. Dieses Verhalten ist 
insbesondere dann von Nachteil, wenn aus dem koh- 
lenstoffhaitigen Werkstoff in einer Hochtemperaturum- 
gebung eingesetzte Formkorper gebildet werden, wie 
beispielsweise AuskJeidungen im Ofenbau, Brennkam- 
mern oder Bremsscheiben von Fahrzeugen. Letztere 
werden beispielsweise aus mit Kohlenstofffasern ver- 
starkien Verbundwerkstoffen mit keramischer Matrix 
wio C/SiC-Werkstoffe (mit Kohlenstofffasern verstark- 
les Siliciumcarbid mit Si und/oder C-Phasen) gefertigt. 
Bei solchen Bremsscheiben konnte bei Betriebsternpe- 
raturen von ca. 600 °C bis uber 1000 °C in der Vergan- 
genheit unerwunschter Abbrand beobachtet werden. 
[0003] Aus dem Stand der Technik sind deshalb An- 
satzc zum Schutz der genannten Werkstoffe vor Oxida- 
lion bekannt. Beispielsweise beschreibt die EP 0 619 
801 B1 ein gattungsgemaBes Verfahren zum Oxidati- 
onsschutz faserverstarkter, kohlenstoffhaltiger Ver- 
bundwerkstoffe, deren Matrix zumindest in der Rand- 
schicht Siliciumcarbid (SiC) enthalt. Genauer wird das 
Ausgangsmaterial durch einen C-SiC -Werkstoff gebil- 
det. der eine aus der Gasphase abgeschiedene reine 
SC-Matrix aufweist, in welcher kein freies Si vorhanden 
ist. 

[0004] Das bekannte Verfahren umfasst unter ande- 
rcm die folgenden Schritte 

a) Bildung eines auBeren Belags auf der kerami- 
schen Oberflache des Verbundwerkstoffs durch ei- 
ne ein Gemisch von Phosphaten und Silicium- und 
Aluminiumoxid enthaltende Zusammensetzung, 

b) nach Trocknung Durchfuhrung einer Warmebe- 
handlung bei einer Temperatur, welche ausreicht, 
um den auBeren Belag in nicht loslichen Zement 
umzuwandeln, die zur Ausbildung eines selbsthei- 
Icndes Glas geeignet sind. 

[0005] Der auBere Belag wird durch Aufpinseln oder 
Aufspritzen der waGrigen, phosphathaltigen Suspensi- 
on auf die keramische Oberflache des Verbundwerk- 
stoffs erzeugt. Die Umwandlung des nach der Warme- 
bchnndlung einen Zement bildenden Belags in ein 
sclbsthcilcndcs Glas crfolgt dann wahrend der Verwen- 
dung des Werkstoffs bei einer Betriebstemperatur, wel- 
che groGer oder gleich der Erweichungstemperatur ist 
oder durch eine weitere Warmebehandlung oberhalb 
der Erweichungstemperatur wobei unter einem selbst- 
hcilendem Glas ein Glas verstanden wird, welches mit 
dor Zeit auftretende Oberflachenrisse und Schadigun- 



gen unter hoheren Temperaturen und ohne auGere Ein- 
fluBnahme selbsttatig wieder verschlieGt. 
[0006] Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, ein 
Verfahren der eingangs erwahnten Art derart weiter zu 

5 entwickeln, daG ein verbesserter Oxidationsschutz des 
Verbundwerkstoffs erreicht wird. Hierbei sollte die Her- 
stellung des Werkstoffs in der Weise erfolgen, daB das 
Verfahren gegenuber der bisherigen Herstellung nicht 
wesentlich groGeren Aufwand in Form von Kosten und 

io Zeit verursacht. Diese Aufgabe wird erfindungsgemaB 
durch die kennzeichnenden Merkmale von Anspruch 1 
gelost. 

[0007] Gegenuber dem Stand der Technik, bei dem 
der Oxidationsschutz an einem faserverstarkten, koh- 

'5 lenstoffhaltigen Verbundwerkstoff ausgebildet wird, 
dessen Matrix lediglich Siliciumcarbid (SiC) s aber kein 
freies Silicium (Si) enthalt, findet gemaG der Erfindung 
der Oxidationsschutz an einem Verbundwerkstoff statt, 
der zumindest in der Randschicht neben Siliciumcarbid 

20 (SiC) auch Silicium (Si) und/oder Siliciumlegierungen 
beinhaltet. In Verbindung mit der zusatzlichen oxidie- 
renden Behandlung wird bereits aus dem in der Matrix 
vorhandenen Silicium (Si) oder aus dessen Legierun- 
gen Siliciumoxid (Si0 2 ) erzeugt. Die Phosphatierung 

25 schlieBt das in der Matrix vorhandene freie Silicium (Si) 
oder ein hieraus intermediar gebildetes Siliciumoxid auf 
und bildet ein Silikatglas mit selbstheilenden Eigen- 
schaften, vorzugsweise Al 2 03-Si02-P 2 0 5 . Die Gegen- 
wart von Silicium in der Matrix des Verbundwerkstoffs 

30 hat demzufolge den Vorteil, daG es bereits wahrend der 
Herstellung des Verbundwerkstoffs zur Ausbildung der 
selbstheilenden Glasphase kommt. Dies spielt insbe- 
sondere bei aus dem Verbundwerkstoff hergestellten 
Bremsscheiben von Fahrzeugen eine Rolle, welche be- 

35 reits vor einem ersten, unter hoheren Temperaturen er- 
folgenden Einsatz oxidativen Belastungen ausgesetzt 
sind, beispielsweise wenn fabrikneue Fahrzeuge im 
Freien auf Halde bevorratet werden. Weiterhin be- 
schleunigt und unterstiitzt die Gegenwart des matrixge- 

40 bundenen Siltciums im Ausgangswerkstoff die Erzeu- 
gung des fur den Oxidationsschutz vorteilhaften selbst- 
heilenden Glases. Dies ist insbesondere fur den Einsatz 
des fertigen Produktes von Bedeutung, wo das glasbil- 
dende Si0 2 aus der Matrix standig nachgebildet und in 

45 das selbstheilende Glas aufgenommen werden kann. 
SchlieGlich ergibt sich hierdurch eine bessere Anbin- 
dung der Glasphase am Verbundwerkstoff, weil das Si- 
licium bereits in dessen Matrix vorhanden ist und nicht 
wie beim Stand der Technik nur oberflachlich aufgetra- 

50 gen wird. 

[0008] Vorteilhafte Ausgestaltungen der Erfindung 
sind in den Unteranspruchen aufgefuhrt, wobei die Er- 
findung neben dem Verfahren auch den hieraus gewon- 
nenen Werkstoff und entsprechend gestaltete Formkor- 
55 per wie Bremsscheiben, Bremsbelage oder Kupplungs- 
scheiben zum Gegenstand hat. 

[0009] Das Ausgangsmaterial des erfindungsgema- 
Gen Verfahrens bildet demzufolge eine faserverstarkte 
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Verbundkeramik, insbesondere aus der Kiasse der C/ 
SiC-Werkstoffe, bei welchen vorzugsweise kohlenstoff- 
basierte Fasern, insbesondere Kohlenstofffasern oder 
Graph itfasern, in einer uberwiegend aus SiC, Si und/ 
oder Si-Legierungen, und C gebildeten Matrix gebun- 
den sind. Die C/SiC-Verbundkeramiken konnen auch 
andere hochtemperaturbestandige Fasern umfassen, 
die neben Kohlenstoff noch weitere Elemente, wie bei- 
spielsweise Si, B, N, O oderTi enthalten. Im folgenden 
und in den Anspruchen sind unter dem Begriff Fasern 
sowohl einzelne Fasern als auch Faserbundel, die 
durch Polymere oder deren Pyrolyseprodukte, bevor- 
zugt graphitischer Kohlenstoff, gebunden sein konnen, 
zu verstehen. 

[0010] Die Vorgehensweise zur Herstellung von C/ 
SiC-Werkstoff ist dadurch gekennzeichnet, daft zu- 
nachst ein CFC-Werkstoff gebildet wird. Erfindungsge- 
maG besonders bevorzugt ist die Herstellung von kurz- 
faserbundelverstarktem CFK (Kohlenstofffaserver- 
starkte Kunststoffe), bestehend aus mit einer carboni- 
sierbaren Substanz und/oder mit Kohlenstoff beschich- 
teten Kohlenstofffasern oder Faserbiindeln und Fullstof- 
fen und Bindern, dergegebenenfalls mit einem Kern zur 
gewunschten Form gepresst und ausgehartet und hier- 
auf carbonisiert und/oder graphitiert wird, so dafB ein 
CFC- oder C/C- Formkorper als Zwischenprodukt ent- 
steht. Diese Formkorper werden vorzugsweise als 
Bremsscheibe, Bremsbelag oder Kupplungsscheibe 
gefertigt und weisen vorzugsweise annahernd die 
Endabmessungen des Endprodukts auf. Wegen dergu- 
ten Temperaturbestandigkeit des C/SiC-Werkstoffs ist 
jedoch jegliche weitere Anwendung denkbar, bei wel- 
cher hohe Temperaturen auftreten, beispielsweise als 
Auskleidungskorper fur Ofen und Brennkammern oder 
als Hitzeschilde. GroGflachige Bauteile werden hierub- 
licherweise mit Langfasern oder Fasermatten verstarkt. 
[0011] Da das CFC- Zwischenprodukt im Vergleich 
zur spateren Verbundkeramik noch eine relativ geringe 
Harte aufweist, werden spanabhebende Bearbeitungs- 
gange wie beispielsweise das Anbringen von Bohrun- 
gen bevorzugt am Zwischenprodukt durchgefuhrt. 
[0012] Das Basismaterial ist indessen nicht auf 
CFC-Werkstoffe beschrankt. Als Fasermaterial konnen 
ebenso auch weitere temperaturstabile Keramikfasern, 
insbesondere auf der Basis von Si0 2 , Al 2 0 35 Zr0 2 , oder 
SiC, verwendet werden, die mit Kohlenstoff oder Gra- 
phit beschichtet wurden. 

[0013] Der vorzugsweise verwendete Formkorper 
aus kohlenstofffaserverstarktem Kohlenstoffwerkstoff 
wird anschlieBend endformnah bearbeitet und dann bei 
Temperaturen urn etwa 1600 °C im Vakuum oder unter 
Inertgas mit einer Siliciumschmelze oder einer Silicium- 
legierungsschmelze infiltriert, wodurch zumindest ein 
Teil des Kohlenstoffs der Matrix und/oder der Fasern in 
SiC umgewandelt wird. Neben Silicium konnen als wei- 
tere Bestandteile der Schmelze auch die Metalle der 
Nebengruppen I bis VIII verwendet werden, insbeson- 
dere Ti, Cr, Fe, Mo, B und Ni. Durch die Flussiginfiltra- 



tion des CFC-Formkorpers entsteht ein dichter, fester 
und sehr harter Formkorper aus C/SiC-Werkstoff ent- 
haltend Fasern.. im allgemeinen Kohlenstofffasern, mit 
einer Matrix aus uberwiegend SiC, Si und C. 

5 [0014] Alternativ kann die Matrix des Formkorpers 
ganz oder teilweise durch eine Gasphaseninfiltration 
(CVD oder CVI) erzeugt werden. Dann weist die Matrix 
einen relativ hohen SiC-Gehalt auf, typischerweise uber 
95%. Weiterhin kann die Herstellung der Matrix durch 

10 die Pyrolyse von Sihattigen, prakeramischen Polyme- 
ren erfolgen, wie sie zum Beispiel durch die Pyrolyse 
von Polymeren entstehen, die eines oder mehrere der 
Elemente Si, B, C, N, P oderTi enthalten. 
[0015] Die Matrix enthalt im Gegensatz zu den klas- 

15 sischen Sinterverfahren von SiC oder im Gegensatz zur 
Gasphaseninfiltration mit reinem SiC noch freies Silici- 
um, das aus nicht umgesetztem Si-lnfiltrat resultiert. 
Werden als Begleitmetalle der Infiltration Fe, Co, Ni, Cu, 
Cr : Al verwendet, so werden diese Metalle nach der Er- 

20 starrung der Restschmelze bevorzugt in der Si-Phase 
gelost oderausgeschieden. In jedem derdrei Falle weist 
der aus dem jeweiligen Verfahren hervorgehende Form- 
korper aus Verbundwerkstoff daher eine Verbundkera- 
mik mit in einer Matrix aus SiC, Si und C eingebetteten, 

25 kohlenstoffhaltigen Fasern auf. 

[0016] Wesentlich ist hierbei, da3 der Si-Gehalt der 
Matrix zumindest in der Randschicht oberhalb 1 Gew.- 
% liegt. Bevorzugt liegt der Si-Gehalt im Bereich von 1 
bis 30 Gew.-% bezogen auf das Gesamtgewicht des 

30 Formkorpers oder bezogen auf das Gewicht seiner mit 
der SiC-haltigen Matrix durchsetzten Randschicht. 
[001 7] Der SiC-Gehalt in der Matrix der Verbundkera- 
mik liegt vorzugsweise oberhalb 50 Gew.-%, welter be- 
vorzugt oberhalb 35 Gew.-% bezogen auf das Gesamt- 

35 gewicht des Formkorpers. Je nach Tiefe der Infiltration 
mit den matrixbildenden Verbindungen kann sich diese 
Verbundkeramik nur auf eine Randschicht beschranken 
oder auch durch den gesamten Formkorper erstrecken. 
Der Gewichtsanteil der Matrix und deren Zusammen- 

40 setzung konnen dabei innerhalb des Formkorpers vari- 
ieren, insbesondere in der Tiefe, wobei der Gewichts- 
anteil der Matrix an der Oberf lache bevorzugt hoher liegt 
als im inneren des Formkorpers, mitunter auch bei na- 
hezu 100 %. 

*5 [0018] GemaB einer bevorzugten Variante wird der 
CFC-Werkstoff durch Flussigsilizierung in C/SiC umge- 
wandelt. Dabei spielt es keine Rolle, ob der CFC-Werk- 
stoff ganz oder nur teilweise mit Silicium oder Silicium- 
legierung infiltriert und zu C/SiC umgesetzt wird. Es 

50 muss lediglich die Randschicht des Formkorpers zu C/ 
SiC umgesetzt worden sein, die auch zu nahezu 100 % 
aus der Matrix bestehen kann. Die Erfindung erstreckt 
sich daher auch auf CFC- Formkorper, bei denen eine 
Silizierung lediglich im Randbereich durchgefuhrt wur- 

55 de, aber der Kern aus CFC bestehen bleibt. Die Dicke 
der zu C/SiC umgesetzten Randschicht betragt minde- 
stens 0,2 mm, vorzugsweise mehr als 0,5 mm und be- 
sonders bevorzugt mehr als 5 mm. 
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[0019] Die Flussigsilizierung von CFCfuhrt nach dem 
Abkuhlen des Werkstoffs von einer Prozesstemperatur 
von etwa 1500 bis 1900 °C auf Raumtemperatur auf- 
grund der unterschiedlichen Temperaturausdehnungs- 
koeffizienten von Fasern und Matrix zu einer mil offenen 
Mikrorissen und Poren durchsetzten Matrix, wobei sich 
die offenen Risse und Poren bis weit in die Tiefe des 
aus der C/SiC-Keramik bestehenden Formkorpers er- 
strecken und sich bevorzugt an den Verstarkungsfasem 
ausbilden. Dies gilt ebenso fur die Verfahren der Gas- 
phasen infiltration oder der Polymerpyrolyse, da auch 
filer von hoher Prozesstemperatur auf geringere Tem- 
peraturen abgekiihlt wird. Dieser Effekt tritt besonders 
dann auf, wenn die SiC-haltige Randschicht einen ho- 
heren Gewichtsantetl der Matrix als das Innere des 
Werkstoffes hat. 

[0020] Diese offenen Risse und Poren bilden Pfade 
fur eindringenden Sauerstoff, so da(3 insbesondere die 
in der Matrix gebundenen Kohlenstofffasern, die mit 
Kohlenstoff beschichteten Fasern, oder der freie Koh- 
lenstoff der Oxidation ausgesetzt sind. Anwendungen 
des Formkorpers im Hochtemperaturbereich und in kor- 
rosiven Medien, wie sie fur derartige Werkstoffe ublich 
sind, verstarken den oxidativen Angriff weiter. 
[0021] Zum Ausbilden einer Oxidationsschutzschicht 
wird der aus C/SiC-Verbundwerkstoff bestehende 
Formkorper zunachst mit einer waBrigen, phosphathal- 
tigen Losung impragniert, wobei die wassrige Losung 
beispielsweise durch eine Aluminiumphosphatlosung 
gebildet wird, welche vorzugsweise mindestens 15 
Masse- % Monoaluminiumphosphat (AI(H 2 P0 4 ) 3 ) ent- 
halt. 

[0022] Weitere bevorzugte Komponenten der phos- 
phathaltigen Losung sind Zinksalze, Boroxid, oder Kup- 
fersalze. Diese Bestandteile konnen im fertigen selbst- 
heilenden Glas durchaus als wesentliche Bestandteile 
auftreten, wobei sie dann typischerweise als Phosphate 
oder Oxide im Gias gebunden sind. Die wassrige Lo- 
sung kann bis in die Tiefe der offenen Poren und Risse 
der Matrix eindringen und bildet dort nach Trocknung 
einen Belag. AnschlieBend wird eine Warmebehand- 
lung bei einer Temperatur durchgefuhrt, welche wenig- 
stens ausreicht, um das kristallwasserhaltige Alumini- 
umphosphat zu zersetzen und den Beiag in nicht losli- 
che Verbindungen umzuwandeln, die zur Ausbildung ei- 
nes selbstheilenden Glases geeignet sind. 
[0023] Zeitlich vorzugsweise wan rend der Warmebe- 
handlung des zuvor impragnierten Formkorpers aus C/ 
SiC- Verbundwerkstoff wird eine oxidierende Behand- 
lung unter gleichen Temperaturbedingungen durchge- 
fuhrt, welche aus dem in der Matrix vorhandenen Silici- 
um (Si) oder aus dessen Legierungen Siliciumoxid 
(Si0 2 ) erzeugt. Vorzugsweise wird die Warmebehand- 
lung in oxidierender Atmosphare und/oderLuft bei einer 
Temperatur oberhalb 480 °C durchgefuhrt. Die Dauer 
der Warmebehandlung nimmt mit steigender Tempera- 
tur ab. Sie liegt fur 480 °C bei ca. 4 bis 24h und bei 800 
°C bei unter 1h. 



[0024] Die Durchfuhrung der Warmebehandlung an 
Luft stellt gegenuber der Warmebehandlung in Schutz- 
gas (beispielsweise N 2 ) beim Stand der Technik eine 
wesentliche Kosteneinsparung dar. 

5 [0025] Anstatt den Formkorper aus Verbundwerkstoff 
wahrend der Warmebehandlungzu oxidieren, kann dies 
gemaB einer weiteren Ausfuhrungsform auch bereits 
vor der Impragnierung, oder zwischen der Impragnie- 
rung und der Warmebehandlung beispielsweise durch 

io eine Oxidationsgluhung oder eine na3-chemische Be- 
handlung erfolgen. Die naB-chemische Behandlung 
wird typischerweise durch Oxidationsmittel, wie bei- 
spielsweise Perborate, oder Peroxophosphorsaure, be- 
vorzugt in der Phosphatlosung ausgelost. Ebenso ist es 

*5 moglich den Verbundwerkstoff anodisch zu oxidieren. 
[0026] Auch nach der Warmebehandlung ist die Oxi- 
dation moglich, wobei es dann zweckmaBig ist, die Be- 
schichtung auf eine Temperatur deutlich oberhalb ca. 
480 °C zu erwarmen, um das neugebildete Si0 2 mit der 

20 aluminiumphosphahaltigen Schicht umzusetzen. 

[0027] Entscheidend ist, daB durch die oxidierende 
Behandlung in der Matrix Silizimoxid erzeugt wird, wel- 
ches gemeinsam mit einem eventuell verbleibenden 
Restanteil an freiem Silicium vermittels der Phosphatie- 

25 rung aufgeschlossen wird und ein Silikatglas mit selbst- 
heilenden Eigenschaften bildet, im vorliegenden Fall 
beispielsweise A1 2 03-Si0 2 .P 2 0 5 Die Oxidationsschutz- 
schicht in Form des Glases fullt dann die als Oxidations- 
pfade wirkenden offenen Risse und Poren des Formkor- 

30 pers vollstandig und dicht aus und weist bei Tempera- 
turen oberhalb von ca. oberhalb 500 °C selbstheilende 
Eigenschaften auf. 

[0028] Wie eingangs erwahnt, werden gemaB einer 
besonders zu bevorzugenden Anwendung des erfin- 

35 dungsgemaBen Verfahrens aus dem mit der Oxidati- 
onsschutzschicht versehenen C/SiC-Werkstoff Brems- 
scheiben, Bremsbelage oder Kupplungsscheiben von 
Fahrzeugen gefertigt. Im Betrieb konnen diese Bauteile 
Temperaturen von Qber 500 °C erreichen, so daB die 

40 selbstheilenden Eigenschaften der glasernen Oxidati- 
onsschutzschicht eintreten. 

Beispiel 1 

45 [0029] Zur Herstellung einer Bremsscheibe mit Oxi- 
dationsschutz wurde eine durch Flussigsilizieren eines 
CFC-Basiskorpers hergestellte Scheibe, gemaB dem 
Verfahren nach DE 197 10 105 A1 verwendet. 
[0030] Die silizierte Bremsscheibe mit einem AuBen- 

50 radius von 350 mm und innenliegenden Luftungskana- 
len wurde getrocknet und entfettet. Hierauf wurde die 
Scheibe im Unterdruck (absoluter Druck ca. 2 bis 
12mbar) mit einer waBrigen Losung von Monoalumini- 
umphosphat (50 Gew.- %) impragniert. Hierauf wurde 

55 die impragnierte Scheibe an Luft unter Zutritt von Luft- 
sauerstoff bei mehrere Stunden bei 480 °C getrocknet. 
Zur Messung der Schutzwirkung wurde die Scheibe 
hierauf bei einer Temperatur von 800 °C im Luftstrom 
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unter oxidierenden Bedingungen ausgelagert. Beim er- 
sten Hochheizen auf 800 °C wird Si0 2 gebildet und in 
die Aluminiumphosphatschicht eingelagert. 
[0031] Im Vergleich zur ungeschutzten Scheibe 2. 
nimmt der durch die Oxidation verursachte Gewichts- 5 
verlust nach einer Auslagerungsdauer von 3h um 90 % 
ab. 



Beispiel 2: 

[0032] Zur Bestimmung der Bestandigkeit der 
Schutzbeschichtungwurden impragnierte Scheiben wie 
in Beispiel 1 beschrieben hergestellt. Eine bei 480 °C 
getrocknete Scheibe, wurde auf 800 °C erhitzt und in 
Wasser abgeschreckt. Hierauf wurde wie im Beispiel 1 
beschrieben bei 800 °C ausgelagert und der Massen- 
verlust durch Abbrand bestimmt. Die Schutzwirkung der 
Oxidationsschicht lieB durch die Abschreckung im Was- 
ser nichl nach. Weitere Scheiben wurden fur 24 Stun- 
den in kochendem Wasser behandelt. Auch hierdurch 
wurde die Schutzwirkung der Oxidationsschutzschicht 
nicht verandert, im Gegensatz dazu, wie es bei einer 
reinen Phosphatglasschicht zu erwarten gewesen wa- 
re. 

[0033] Ublicherweise wirkt eine durch Phosphatie- 
rung erzeugte Oxidationsschutzschicht nur bis zu Tern- 
peraturen von ca. 700 °C, wohingegen sie bei hoheren 
Temperaturen sogar den Abbrand fordert. Demgegen- 
uber konnte bei aus dem erfindungsgemaft hergestell- 
ten Verbundwerkstoff gefertigte Bremsscheiben selbst 
bei Temperaturen von 800 °C kein nennenswerte Oxi- 
dationsschadigung beobachtet werden. 



Patentanspruche 

1. Verfahren zum Oxidationsschutz faserverstarkter, 
kohlenstoffhaltiger Verbundwerkstoffe, deren Ma- 
trix zumindest in der Randschicht Siliciumcarbid 
(SiC) enthalt, beinhaltend foigende Schritte : 

a) Impragnieren des Verbundwerks toffs mit ei- 
ner wassrigen, phosphathaltigen Losung, 

b) nach Trocknung Durchfuhrung einer Warme- 
behandlung bei einer Temperatur, welche we- 
nigstens ausreicht, um die getrocknete Losung 
in nicht losliche Verbindungen umzuwandeln, 
die zur Ausbildung eines selbstheilenden Gla- 
ses geeignet sind, 

dadurch gekennzeichnet, daB der Oxidations- 
schutz an einem faserverstarkten, kohlenstoffhalti- 
gen Verbundwerkstoff ausgebildet wird, dessen 
Matrix zumindest in der Randschicht neben Silici- 
umcarbid (SiC) auch Silicium (Si) und/oder Silici- 
umlegierungen beinhaltet, und da3 der Verbund- 
werkstoff vor dem Schritt a), zwischen den Schritten 
a) und b), wahrend oder nach dem Schritt b) zur 



Ausbildung von Siliciumoxid (Si0 2 ) oxidierend be- 
handelt wird. 

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB der Siliciumgehalt der Matrix zumin- 
dest in der Randschicht oberhalb 1 Gew.-% und 
vorzugsweise im Bereich von 1 bis 30 Gew.-% be- 
zogen auf das Gesamtgewicht des Werkstoffes 
oder bezogen auf das Gewicht der mit der SiC-hal- 
10 tigen Matrix durchsetzten Randschicht liegt. 

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch ge- 
kennzeichnet, daB die oxidierende Behandlung an 
Luft stattf indet oder durch eine nass-chemische Be- 

*5 handlung gebildet wird. 

4. Verfahren nach Anspruch 3, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB die naB-chemische Oxidation durch 
Perborate, Perphosphate und/oder Perphosphor- 

20 saure ausgelost wird. 

5. Verfahren nach Anspruch 3, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB die naB-chemische Oxidation durch 
eine anodische Oxidation hervorgerufen wird. 

25 

6. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspru- 
che, dadurch gekennzeichnet, daB die Warmebe- 
handlung in oxidierender Atmosphare und/oder Luft 
durchgefuhrt wird. 

30 

7. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspru- 
che, dadurch gekennzeichnet, daB die waBrige 
Losung eine Aluminiumphosphatlosung beinhaltet. 

35 8. Verfahren nach Anspruch 7, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB die waBrige Losung mindestens 15 
Masse- % Monoaluminiumphosphat (AI(H 2 P0 4 ) 3 ) 
enthalt. 

9. Verfahren nach Anspruch 7 Oder 8, dadurch ge- 
kennzeichnet, daB die Losung losliche Verbindun- 
gen der Elemente Zn, Cu, und/oder B enthalt. 

10. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspru- 
45 che, dadurch gekennzeichnet, daB die Warmebe- 

handlung und/oder die oxidierende Behandlung bei 
einer Temperatur oberhalb 480 °C erfolgt. 

11. Faserverstarkter, kohlenstoffhaltiger Verbundwerk- 
50 stoff, hergestellt nach einem Verfahren gemaB ei- 
nem oder mehrerer der vorhergehenden Anspru- 
che. 

12. Faserverstarkter, kohlenstoffhaltiger Vertoundwerk- 
55 stoff, dessen Matrix zumindest in der Randschicht 

Siliciumcarbid (SiC) und in den Poren und/oder an 
der Oberflache ein phosphathaltiges Glas aufweist, 
dadurch gekennzeichnet, daB die Matrix auch 
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nicht gebundenes Silicium (Si) und/oder nicht ge- 
bundene Siliciumlegierungen enthalt. 

13. Verbundwerkstoff nach Anspruch 12, dadurch ge- 
kennzeichnet, daB der Siliciumgehalt der Matrix 5 
zumindest in der Randschicht oberhalb 1 Gew.-% 
und vorzugsweise im Bereich von 1 bis 30 Gew.-% 
bezogen auf das Gesamtgewicht des Werkstoffes 
Oder bezogen auf das Gewicht der mit der SiC-hal- 
tigen Matrix durchsetzten Randschicht liegt. 10 

14. Verbundwerkstoff nach Anspruch 12 oder 13, da- 
durch gekennzeichnet, daB das Gias Aluminium- 
oxid, Siliciumoxid und Phosphoroxid und als Haupt- 
komponente Zinkoxid und/oder Zinkphosphat und/ ?5 
Oder Boroxid enthalt. 

15. Faserverstarkter, kohlenstoffhaltiger Verbundwerk- 
stoff, welcher zumindest teilweise mit einer Schicht 
aus einem Aluminiumoxid-, Siliciumoxid- und Phos- 20 
phoroxid- haltigen Glas bedeckt ist, welches als 
Hauptkomponente Zink-oxid und/oder Zinkphos- 
phat und/oder Boroxid enthalt. 

16. Formkorper, insbesondere Bremsscheibe, Brems- 25 
belag, Kupplungsscheibe fur Fahrzeuge, Ausklei- 
dungselement fur die Auskleidung von Ofen und 
Brennkammern, oder Hitzeschild, hergestellt aus 
einem Verbundwerkstoff nach einem oder mehre- 

ren der Anspruche 11 bis 15. 30 
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ner Temperatur, welche wenigstens ausreicht, um die 



getrocknete Losung in nicht losliche Verbindungen um- 
zuwandeln, die zur Ausbildung eines selbstheilenden 
Glases geeignet sind, wobei der Verbundwerkstoff vor 
dem Schritt a), zwischen den Schritten a) und b),.wah- 
rend Oder nach dem Schritt b) und/oder c) zur Ausbil- 
dung von Siliciumoxid (Si0 2 ) oxidierend behandelt wird 
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